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Production of highly ordered low molecular inorganic thin action layers at 
low temperatures on silicon chips in e.g., pyroelectric detectors comprises 
applying action layer to substrate with a highly ordered 
polytetrafluoroethylene coating 
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Abstract of DE1 0028022 

Production of highly ordered low molecular inorganic thin action layers at low temperatures comprises 
applying the action layer to a substrate with a highly ordered polytetrafluoroethylene (PTFE) coating 
using a chemical or physical process. Preferred Features: The action layer is ordered through the 
PTFE substrate (PTFE-induced alignment (PIA) substrate). The coating of the PIA substrate occurs 
only through the action layer, after which the substrate with or without an additional protective layer is 
removed by floating from the original substrate. The action layer is coated by sputtering, physical vapor 
deposition (PVD), laser ablation, chemical vapor deposition (CVD), or by using a sol gel method in 
combination with spin coating, dip coating or doctoring. The action layer is made from a ferroelectric, 
pyroelectric or piezoelectric, e.g. PbTi03, Pb(ZrTi)03, (PbCa)Ti03, (PbLa)(ZrTi)03, PbLaTi03, Pb 
(ScTa)03, Pb(ScNb)03 or Pb(MgNb)03. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Herstellung hoch-geordneter niedrig-molekularer anorganischer diinner Aktionsschichten bei tiefen 
Temperaturen 

@ Alle Verfahren zur Schichtherstellung fiihren bei nied- 
rig-molekularen Materialien mlt hohen Schmelzpunkten 
bei niedrigen Substrattemperaturen nicht zu hochgeord- 
neten dunnen Schichten. Ein weiteres Problem stellt die 
Herstellung freitragender Filme dar. Dies Problem ist 
nicht gelost. 

Im hier vorgeschlagenen Verfahren wird die hochgradige 
Ordnung der Aktionsschicht durch spezifische Wechsel- 
wirkung mit der einkristallinen PTFFE-Substratschicht 
(PIA-Substrat) erreicht. Bei geeigneter Prozessfuhrung 
gelingt es f die ankommenden Gastteilchen bei niedriger 
Temperaturzu einer hochgradigen Ordnung auf dem PIA- 
Substrat zu bringen. Freitragende PIA/Aktionsschicht- 
Komposite konnen dadurch hergestellt werden, daB die 
Beschichtung des PIA-Substrats durch die Aktionsschicht 
erst erfolgt, nachdem das PIA-Substrat ohhe oder mit ei- 
ner zusatzlichen ablosbaren Stutzschicht durch Floaten 
\ vom ursprunglichen Substrat gelost wurde. 

Niedrige Prozesstemperaturen ermoglichen die Integrati- 
on von Aktionsschichten auf Silicium-Chips. Z. B. konnen 
so "fast freitragende" ferroelektrische Aktionsschichten in 
pyroelektrischen Detektoren eingesetzt werden. 
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Beschreibung 

[0001] Dunne Schichten sind von zunehmender techni- 
scher Bedeutung. Im Vordergrund des Interesses stehen her- 
stellungs- und dimensionsbedingte neue Eigenschaften und 
Funktionen. So werden dunne Schichten zum Beispiel zur 
optischen Vergiitung, zur Hartung von Oberflachen, als 
Eleklroden, als Dunnschicht-Halbleiter und insbesondere 
als ''Aktionsschichten" eingesetzt. Das heiBt, die Schichten 
empfangen zum Beispiel ein optisches (thermisches/IR), 
elektrisches, magnetisches oder mechanisches Signal und 
setzen dieses in Verbindung mit einer geeigneten Elektronik 
in eine elektrische MeBgroBe urn, oder die Schichten werden 
mit einer elektrischen GroBe angeregt und antworten mit ei- 
nem optischen, elektrischen, magnetischen oder mechani- 
schen Signal. Generell sollen die Aktionsschichten zur 
Wandlung zwischen mechanischen, thermischen, elektri- 
schen, optischen und magnetischen Eigenschaften dienen. 
Beispiele sind magnetische Oxide, Materi alien mit dem "Gi- 
ant-Magneto-Resistive"-Effekt, sowie Materi alien bzw. 
Filme mit pyroelektrischen, piezoelektrischen und ferro- 
elektrischen Eigenschaften. Alle Effekte, die hier angespro- 
chen wurden, sind in der Regel besonders groB, wenn die 
Schichten hochgradig geordnet sind. Fur die meisten dieser 
Anwendungen - und dies gilt insbesondere fur die oben ge- 
nannten - ist es von groBem Vorteil, wenn es gelingt, die 
hochgradige Ordnung bei niedrigen Temperaturen herzu- 
stellen. Bei einigen Anwendungen ist es eine neue Qualitat, 
wenn es gelingt, die bei niedriger Temperatur auf ein Sub- 
strat aufgebrachten hochgradig geordneten Filme freitra- 
gend zu erzeugen. Generell ist es wiinschenswert, daB die 
oben genannten Schichten frei von mechanischen Spannun- 
gen sind und keine RiBbildung zeigen. 
[0002] Alle Verfahren zur Herstellung anorganischer dun- 
ner Schichten, seien es Beschichtungsverfahren aus der fliis- 
sigen Phase z. B. durch Dip-, Spin-Coating oder Rakeln, 
seien es chemische Verfahren wie CVD- Verfahren oder Sol- 
Gel-Methoden mit Dip-, Spin-Coating oder Rakeln, als auch 
physikalische Verfahren wie PVD (z. B. Elektronenstrahl- 
verdampfen, Laserablation), MBE oder die verschiedenen 
Sputtermethoden fuhren bei niedermolekularen Materi alien, 
bei denen der Schmelzpunkt deutlich oberhalb Raumtempe- 
ratur liegt, bei niedrigen Temperaturen des Substrats entwe- 
der zu amorphen oder zu polykristallinen Filmen mit klei- 
nen Kornern. Die Kornstruktur ist normalerweise statistisch, 
kann aber in Ausnahmefallen Textur aufweisen. Bisher gab 
es kein universelles Verfahren, um bei niedrigen Temperatu- 
ren hochgeordnete anorganische diinne Schichten makro- 
skopischer Dimension abzuscheiden. 

[0003] Besonderes Interesse besteht an freitragenden ge- 
ordneten Sensoren und Aktuatoren, die gegebenfalls auch 
auf Trager-Oberflachen wie z. B. Silicium integriert werden 
konnen. Gedacht ist zum Beispiel an den Einsatz ferroelek- 
trischer Perowskite in Form dunner Schichten, z. B. aus 
Pb(ZrTi)0 3 (PZT) und Bleicalziumtitanat (PTC) oder Blei- 
lanthantitanat (PLT) fur Pyrodetektoren. 
[0004] Fiir makromolekulare organische Materialien lost 
das sogenannte PIA- Verfahren [z. B. 1,2, 3, 4] weitgehend 
die genannten Probleme. Dabei steht PIA fur PTFE-Induced 
Alignment (PTFE = Polytetrafluorethylene). (Im Folgenden 
wird die Abkurzung PIA sowohl fur das Verfahren als auch 
das PTFE-Substrat = PIA-Substrat benutzt). 
[0005] Das in Patentanspruch 1 bzw. 2 angegebene Ver- 
fahren ermoglicht nun auf der Basis des PIA-Verfahrens, an- 
organische Materialien derart abzuscheiden, daB sie sich in 
makroskopischer Dimension geordnet organisieren und 
zwar bei so niedrigen Temperaturen wie es bisher mit ande- 
ren Verfahren nicht moghch war. Das Verfahren erlaubt 
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gleichzeitig, die dunnen Schichten frei von mechanischen 
Spannungen und riBfrei herzustellen. Die Herstellungsme- 
thode eroffnet weiterhin die Moglichkeit, dunne Filme auch 
freitragend zu erzeugen. 

5 [0006] ErfindungsgemaB wird dies dadurch gelost, daB die 
Abscheidung der Aktionsschicht mit einem chemischen 
oder einem physikalischen Verfahren, zum Beispiel durch 
einen Sputterprozess, auf PIA-Substrat erfolgt. Die PIA- 
Schicht besteht aus dichtgepackten raumlich korrelierten 

10 einkristallinen PTFE-Fasern mit Durchmessern von einigen 
Nanometem. Die PTT^-Einkristallmatte weist eine typische 
Schichtdicke zwischen 5 und 10 nm auf. Dabei liegt die 
Achse der 15 7 -Helix der PTFE-Molekule (kristallographi- 
sche c- Achse) in der Substratebene. 

15 [0007] Wird nun der Beschichtungsprozess fur den Akti- 
onsfilm, ein Sol-Gel-, CVD, PVD oder ein Sputterprozess so 
gefiihrt, daB bei der Beschichtung des PIA-Filmes dieser 
praktisch nicht beschadigt wird und daB den an der Substrat- 
oberflache konstituierenden Teilchen hinreichend Zeit gege- 

20 ben wird, sich auf dem PIA-Substrat zu ordnen, so sorgen 
die hochgradig anisotropen Wechselwirkungen zwischen 
den Atomen der Aktionsfilmschicht und dem PIA-Substrat 
fur die gewunschte hochgradige Ordnung der Aktionsfilm- 
schicht. Wahrend normalerweise ohne das hier beschriebene 

25 Verfahren mehrere 100°C fiir die (ungeordnete) Kristallisa- 
tion erforderlich sind, was zu groBen Problemen bei der In- 
tegration solcher Filme auf Silicium-Chips ftihrt, gelingt im 
Fall des (PbCa)TiC>3 die Induktion makroskopischer Ord- 
nung durch das PIA-Substrat schon bei einer Substrattempe- 

30 ratur von 300 K. Das hier beschriebene Verfahren stellt also 
durch die niedrigen Herstelltemperaturen eine Losung die- 
ser Probleme dan 

1. Kristallisation bei Raumtemperatur, 2. Induktion ei- 
35 ner mindestens uniaxialen Textur. 

[0008] Die Erzeugung des PIA-Substrats erfolgt durch 
Reiben des PTFE's auf einem beliebigen harten aber glatten 
Tragermaterial. Dieses Tragermaterial kann z. B. auch ein 
40 Silizium-Einkristall- Wafer, ein Glastrager oder eine polierte 
Metallplatte, bzw. ein Metallfilm sein. Fiir spatere Elektro- 
denanwendungen konnen die Tragermaterialien durchaus 
auch eine abriebfeste (auch strukturierte) Metallschicht tra- 
gen. 

45 [0009] Dadurch konnen Aktionsschichten und PIA_Sub- 
strate in beliebigen Abfolgen zu Sandwich-Anordnungen 
zusammengefugt und geordnet werden: 
[0010] In der Folge wird PIA durch P abgekiirzt. Aktions- 
schichten werden in der Folge als Sj mit i, j = 1, 2, 3 . . . be- 

50 zeichnet. S{ bezeichnet hier die i-te Sorte der in Betracht ge- 
zogenen Aktionsmaterialien in der j-ten Schichtgruppe 
(Abb, 1), die in der folgenden Strukturformel vorkommen- 
den Klammern definieren jeweils eine Schichtgruppe: 

55 (p/sysysj ... /sio/(P/s?/s^ . . js 2 x . ./(P/s$/sys^ 

. . ./S z k ) 

wobei nicht jedes S\ auch in jeder Schichtgruppe j vorkom- 
men muB. 

60 [0011] Die Herstellung freitragender PIA/Aktionsfilm- 
Komposite kann auf zwei Weisen geschehen: 

1. Abscheidung des Aktionfilmmaterials auf dem PIA- 
Substrat, welches durch ein Tragermaterial gestutzt 

65 wird. Die Ablosung des PIA/Aktionsfilm-Komposits 
vom Stutztrager kann durch Roaten bewirkt werden. 

2. Das PIA-Substrat wird mit einem geeigneten losli- 
chen Stiitzmaterial beschichtet. Das PIA-Stutzmittel- 
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Sandwich wird sodann durch Roaten vom ursprung li- 
chen Tragermaterial gelost. Das entstandene PIA- 
Stutzmittel-Sandwich kann nun zur Herstellung des 
Probe/PIA/Stutzmittel-Sandwiches eingesetzt werden. 
Das gewiinschte freistehende PIA/Probe-Komposit er- 5 
halt man durch Auflosen des Stiitzmittels. 

[0012] Beispiel fur die Anwendung der Erflndung: freiste- 
hender pyroelektrischer Detektor. 

10 

1. Das PIA/Probe-Komposit wird durch Plasma-Et- 
ching vom PIA-Substrat gereinigt. 

2. Auf beide Seiten der Diinnfilmprobe werden geeig- 
nete Elektroden aufgebracht und mit geeigneten Drah- 
ten kontaktiert. 15 

3. Hilfsweise kann diese freistehende Detektorplatte 
uber dunne thermisch isolierende Stiitzen auf einem Si- 
Wafer integriert werden. 

[0013] Die Vorteile des Patents werden an diesem Beispiel 20 
deuthch: 

1. Die herstellungsbedingte Ordnungsinduktion des 
Sensors, die schon bei tiefen Temperaturen erreicht 
wird, optimiert dessen thermoelektrisches Antwortver- 25 
halten. 

2. Die durch das vorgeschlagene Niedertemperatur- 
Beschichtungsverfahren bedingte spannungsfreie Her- 
stellung der Sensorplatte vermeidet RiBbildung und er- 
moglicht so die Erzeugung groBe Sensorflachen. 30 

3. Die durch das vorgeschlagene Verfahren ermog- 
lichte freistehende Konstruktion der Sensorplatte lie- 
fert die erforderliche/wiinschenswerte thermische Ent- 
kopplung von der Tragereinheit (Device). 

35 
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Patentanspriiche 

1. Ein Verfahren zur Herstellung hoch-geordneter 55 
niedrig-moiekularer anorganischer diinner Aktions- 
schichten bei tiefen Temperaturen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die m-te Aktionsschicht (Sm) mit einem 
chemischen oder mit einem physikalischen Verfahren 
auf ein Substrat mit hoch-geordneter PTFE-Beschich- 60 
tung (= PIA-Schicht = PIA-Substrat) aufgebracht ist. 

2. Ein Verfahren zur Herstellung von Aktionsschich- 
ten nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich 
die Aktionsschicht durch das PTFE-Substrat (= PIA- 
Substrat) ordnet. 65 

3. Ein Verfahren zur Herstellung von Aktionsschich- 
ten nach Anspruch 1—2, dadurch gekennzeichnet, daB 
freitragende PIA/Aktionsschicht-Komposite dadurch 
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hergestellt werden, daB die Beschichtung des PIA-Sub- 
strats durch die Aktionsschicht erst erfoigt, nachdem 
das PIA-Substrat ohne oder mit einer zusatzlichen ab- 
losbaren Stiitzschicht durch Roaten vom urspriingli- 
chen Substrat gelost wurde. 

4. Ein Verfahren zur Herstellung von Aktionsschich- 
ten nach Anspruch 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB 
beliebige Abfolgen aus PIA-Substrat (in der Folge als 
P bezeichnet) und Aktionsschichten (in der Folge als S{ 
mit i, j = 1, 2, 3 . . . bezeichnet) in Sandwich-Aufbau 
generiert werden. S{ ist hier die i-te Sorte der in Be- 
tracht gezogenen Aktionsmaterialien in der j-ten 
Schichtgruppe, die Klammern definieren jeweils eine 
Schichtgruppe. Der formale Aufbau einer Schichtgrup- 
penabfolge hat dann die Struktur: 

(p/sysys; . . .w m )((p/s*/sysi . . js*y . . ./(P/s;/sys£ 
. . jst) 

wobei nicht jedes Si auch in jeder Schichtgruppe j vor- 
kommen muB. 

Beispiel 1: (P/S})/(P/S*)/. . . mit Si, = PZT oder CVD- 
Diamant mit j = 1,2,... 

Beispiel 2: (P/SysySJ) mit S] = CVD-Diamant, S\ = 
A1N und S I = interdigitale Fingerstruktur zur Anregung 
von Schallwellen. 

Beispiel 3: (P/S!)/(P/S^/S^)/(P/S?)/(P/SyS*) ... mit S J , = 
CVD-Diamant, S[ = A1N und S j 3 = interdigitale Finger- 
struktur zur Anregung von Schallwellen, j indiziert die 
j-te Schichtgruppe. 

5. Ein Verfahren zur Herstellung von Aktionsschich- 
ten nach Anspruch 1-4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Stiitzschicht, auf die das ordnende PTFE-Substrat 
aufgebracht wird, eine Aktionsschicht ist. 

6. Ein Verfahren nach Anspruch 1-4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Beschichtungsmethode fur die Akti- 
onsschichten ein Sputterverfahren eingesetzt wird. 

7. Ein Verfahren nach Anspruch 1-4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Beschichtungsmethode fur die Akti- 
onsschichten ein PVD- Verfahren eingesetzt wird. 

8. Ein Verfahren nach Anspruch 1-4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Beschichtungsmethode fur die Akti- 
onsschichten Laser- Ablation eingesetzt wird. 

9. Ein Verfahren nach Anspruch 1-4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Beschichtungsmethode fiir die Akti- 
onsschichten ein Sol-Gel- Verfahren in Verbindung mit 
Spin-Coating, Dip-Coating oder Rakeln eingesetzt 
wird. 

10. Ein Verfahren nach Anspruch 1-4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Beschichtungsmethode fiir die 
Aktionsschichten ein CVD-Prozess eingesetzt wird. 

11. Ein Verfahren nach Anspruch 1-4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Beschichtungsmethode fiir die 
Aktionsschichten ein Verfahren aus der fliissigen Phase 
(Losung/Schmelze) durch Spin-Coating, Dip-Coating 
oder Rakeln eingesetzt wird. 

12. Ein Verfahren nach Anspruch 1-4 und 6-11, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Aktionsschichten Ferro- 
elektrika, Pyroelektrika oder Piezoelektrika (z. B.: 
PbTi0 3 , Pb(ZrTi)0 3 , (PbCa)Ti0 3 , (PbLa)(ZrTi)0 3 , 
PbLaTi0 3 , Pb(ScTa)0 3 , Pb(ScNb)0 3 , Pb(MgNb)0 3 ) 
eingesetzt werden. 

13. Ein Verfahren nach Anspruch 1-4 und 6-11, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Aktionsschichten Ferro- 
, Fern-, oder Antiferromagnetika (z, B. Ferrite) oder 
Materialien mit GMR-Effekt (Giant Magneto Resisi- 
dve) (z. B. La t _ x Sr x Mn0 3 ) eingesetzt werden. 

14. Ein Verfahren nach Anspruch 1-4 und 6-11, da- 
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durch gekennzeichnet, daB als Aktionsschichten Dia- 
manten und andere Hartschichten (z. B.: BN, 
Si3N 4 ,Ti3N 4 , A1N) eingesetzt werden. 
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